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应用 XMVB 程序对 C2 分子的基态进行了理论研究，计算结果表明价键方法
能够给出和 FCI 相平行的解离势能曲线；高级别的 VB 方法，VBCISD 方法，能
够得到和高等级分子轨道方法相符的解离能。按照成键方式对所选价键结构进行
了分组，并且计算了其中两组价键结构在解离过程中能量和权重的变化情况。研
究结果表明基态 C2 分子的两个 C 原子之间存在 σ键作用，但是其作用是十分微
弱的。 
2. 螺桨烷 C5H6 桥头 C 原子间成键性质的研究 
利用 MP2/6-31G(d)优化得到的构型，对 小的螺桨烷 C5H6 进行了价键理论
研究。运用 VBSCF 和 BOVB 分别计算了该分子桥头 C－C 键的解离能以及桥头
C 原子间电子云密度在解离过程中的变化情况。同时还分析了共价结构和离子结
构的权重，并计算了桥头 C－C 键的共振能。从共振能和电子云密度两方面的结
果得出：螺桨烷 C5H6 分子中桥头 C 原子之间存在化学键，这是一种 CS 



































In the arena of theoretical and computational chemistry, there are two important 
approaches, valence bond (VB) theory and molecular orbital (MO) theory, which are 
used to study atoms, molecules and chemical reactions. However, due to the so-called 
“N!” problem associated with the non-orthogonal atomic orbitals, the development of 
valence bond theory is far behind that of the molecular orbital based theory. In the last 
two decades, thanks to the rapid progress in computer technology, valence bond 
theory has been enjoying its renaissance. In this paper, the VB theory is applied to two 
different systems and the work is summarized into two sections as follows: 
1. A VB study on C2 diatomic molecule 
The ground state of C2 molecule is studied using VB mehods. The potential 
energy curves (PEC) of the C2 diatomic molecule were computed by using ab initio 
VB methods, VBSCF, BOVB, and VBCI. The computational results show that the 
VB-based PECs are parallel to that of Full CI calculation. The dissociation energy of 
the more sophisticated VBCISD method is in a good agreement with those of high 
level MO-based methods. The particular bonding features of the ground state of C2 
molecule are revealed with the selected VB structures. The result suggests that there 
indeed exists σ bonding between the two C atoms, but it is very weak. 
2. VB study on the nature of the bridge C-C bond of propellane C5H6 
The smallest propellane C5H6 is studied using both VBSCF and BOVB methods. 
We calculated the dissociation energy of the bridge bond and also analyzed the 
electronic density between the two bridgehead C atoms. With the advantage of VB 
method, the weights of both covalent and ionic structures, as well as the resonance 
energy of the bridge C-C bond, are carried out. The data of the resonance energy and 
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世纪 60 年代才重新得到了人们的重视。 
§1.1 价键理论方法发展回顾 
价键理论 早的工作是 1927 年 Heitler 和 London[1]用量子力学处理 H2 体系。
这一工作奠定了价键方法 基本的思想和方法。这种方法的本质是用量子力学方
法来表述 Lewis 电子配对成键的思想。后来，Pauling 和 Slater[2,3]等将这一方法
进行了推广，将它发展为了一个普遍适用的价键理论。从上世纪三十年代至今，
各种价键方法[1-39]得到了广泛的发展和应用。 



















K KAΦ = Ω Θ                            (1.1) 
式中 Â是反对称算符， KΩ 是空间函数，表示单电子基的连续积： 
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K Nϕ ϕ ϕΩ = L                     (1.2) 
KΘ 为自旋函数，表示为： 
[ ]0 ,
1 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2i j l
i j j i lα β α β αΘ = Π − Π            (1.3) 
其中 ( )ij 取遍所有的成键电子，l取遍所有的成键电子。在 HLSP 函数及无自旋量
子化学中，自旋函数保持不变，不同的共振结构对应的价键波函数的差别仅在于
空间函数部分。对一组单电子基，线性无关的空间函数可以由标准 Young 表或
者 Rumer 规则得到。给定一个轨道直积 0Ω ，求出所有线性独立的自旋函数{ KΘ }
就可以得到价键波函数的完全集。式(1.1)的多电子体系波函数既是自旋算符的本
征函数又满足反对称要求，它对应于电子 i 、 j 配对而 l 为未配对电子的一个价
键结构。体系真实波函数可表达为 HLSP 函数的线性组合： 
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